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Bevezetés
A geokémiai vizsgálatok mára a geológia minden terü -
letén — az őslénytantól a rétegtanon át, a paleoklíma kuta -
tásig — megkerülhetetlenné váltak. Az izotóp-geokémia
tör té nete a XX. század első felére nyúlik vissza. Az első
tömegspektrométer megalkotása 1947-ben Alfred NIER
nevé hez fűződik. Ebben az időben publikálta UREY (1947),
valamint BIGELEISEN & MAYER (1947) az izotópok fizikai
tulajdonságairól szóló elméleti alapokat és munkáikban már
tárgyalták a többszörösen helyettesített (multiply sub -
stituted) izotopológokat is. Az izotopológok olyan moleku -
lák, amelyek csak izotópos összetételükben különböznek
egymástól (például a 12CO2 és a 
13CO2 egymás izotopo -
lógjai). A többszörösen helyettesített izotopológok kettő,
vagy több ritka izotópot tartalmaznak (például a 12C18O16O
egy többszörösen helyettesített CO2 izotopológ). Mivel az
ilyen izotopológok rendkívül alacsony előfordulási aránya a
mérésüket korábban lehetetlenné tette, a többszörösen
helyettesített izotopológok egészen az 1980-as évek végéig
érintetlen kutatási területnek számítottak. Az első, kifeje -
zetten erre a témára irányuló kutatás az atmoszféra metán -
jának izotópos összetételét vizsgálta (MROZ et al. 1989). Az
1990-es évek elején a Caltech-en (California Institute of
Technology, Pasadena, Kalifornia, USA) Edwin SCHAUBLE
és John EILER kezdett az atmoszferikus szén-dioxid több -
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Abstract
Clumped isotope geochemistry is a new, dynamically developing field of research, which is based on the
temperature-dependent clumping of the 13C and 18O isotopes within one molecule. Using the clumped isotope
thermometer, the temperature of the carbonate precipitating fluids can be determined with high precision, based solely
on the clumped isotope value (∆47) of carbonates. Besides palaeoclimatology, the method can be used in several research
fields in geology, including palaeoceanography, atmospheric research, reservoir geology, geomorphology, structural
geology, diagenesis, biogeochemistry, low temperature metamorphic processes, and meteorite research. Due to
continuous developments, the number of applications is still significantly increasing. This paper briefly introduces the
reader to the principles of clumped isotope geochemistry, reviewing its theoretical basis, and possible applications, and
also looks at available calibrations. Furthermore, it provides an overview of the current state-of-the-art.
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Összefoglalás
A kapcsoltizotóp-geokémia (clumped isotope geochemistry), egy olyan új, dinamikusan fejlődő kutatási módszer,
amely a 13C és a 18O izotópok egy molekulán belüli kapcsolódásának hőmérsékletfüggésén alapszik. Segítségével a
karbonátok kiválási hőmérséklete nagy pontossággal meghatározható, kizárólag a karbonát fázis kapcsoltizotóp-értéke
(∆47) alapján. A paleoklimatológiai alkalmazások mellett a módszer a geológiai kutatások számos területén (pl. paleo-
oceanográfia, atmoszféra-kutatás, rezervoár-geológia, geomorfológia, tektonika, diagenezis, biogeokémia, alacsony
hőmérsékletű metamorf folyamatok, meteorit-kutatás, stb.) alkalmazható, és a műszerfejlesztések révén az alkal mazá -
sok köre folyamatosan bővül. A cikk röviden áttekinti a kapcsolt izotópos módszert, bemutatva annak alapjait, a
rendelkezésre álló kalibrációkat, a lehetséges alkalmazási területeket és a témában eddig megjelent publikációkat.
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szörösen helyettesített izotopológjaival foglalkozni. Az első
sikeres és kellő pontosságú méréseiket az ezredforduló után
publikálták (EILER & SCHAUBLE 2004). WANG et al. (2004)
és SCHAUBLE et al. (2006) termodinamikai modelljei terem -
tették meg az elméleti alapokat a többszörösen helyettesített
karbonát molekulák paleotermométerként történő alkalma -
zásához. A módszer népszerűségét GHOSH et al. (2006a)
alapozta meg azzal, hogy elsőként vizsgált ismert hőmér -
sékletű vízből kivált szerves és szervetlen karbonátokat, és a
mért kapcsolt izotópos értékek hőmérsékletfüggése alapján
elkészítette a módszer első kalibrációját.
A clumped isotope kifejezést EILER (2007) vezette be.
Az elnevezés arra utal, hogy a módszer azokat a karbonát-
molekularácson belüli CO3
2- ioncsoportokat vizsgálja, ame -
lyekben két könnyű izotópot (12C és 16O) a nehéz meg -
felelőjük (13C és 18O) helyettesít, vagyis ahol a molekula -
rácson belül a nehéz izotópok „csomókban” helyezkednek
el, kapcsolódnak össze (1. ábra). Mivel ennek az angol
szak kifejezésnek még nincs elterjedt magyar megfelelője,
mi a továbbiakban a „kapcsolt izotóp” kifejezést használjuk. 
A hagyományos, kalcit–víz oxigénizotóp-frakcionáción
alapuló termométer (UREY 1947, MCCREA 1950, EPSTEIN et
al. 1951, 1953) esetében szükség van a fluidum δ18O érté -
kének ismeretére is a karbonátok kiválási hőmérsékletének
a meghatározásához. Ez általában nem ismert, tehát ahhoz,
hogy a paleohőmérséklet számolható legyen, meg kell be -
csül ni. A kapcsolt izotópos módszer jelentősége abban áll,
hogy a paleohőmérsékleti számításokhoz kizárólag a kar -
bonát kapcsolt izotópos összetétele szükséges, illetve hogy
a karbonát kapcsolt izotóp értéke szinte kizárólag a kiválási
hőmérséklettől függ, más környezeti tényezőktől független.
Napjainkban a kapcsolt izotópok módszertani fejlesz -
tése, hőmérsékleti kalibrációja és új alkalmazási területek
felfedezése zajlik. Kiemelt cél a hatékonyság és a precizitás
növelése, illetve a szükséges mintamennyiség csökkentése
(pl. HE et al. 2012, BERNASCONI et al. 2013, ROSENHEIM et al.
2013, CUI & WANG 2014, HU et al. 2014, FIEBIG et al. 2016,
RÖCKMANN et al. 2016). A kalibrációs munkák célja az al -
kalmazhatóság kiterjesztése szélesebb hőmérsékleti tarto -
mányokra (pl. KLUGE et al. 2015), illetve különböző eredetű
és összetételű karbonátokon mért kapcsoltizotóp-értékek
hőmérsékletfüggésének meghatározása (pl. WACKER et al.
2014, KELE et al. 2015, WINKELSTERN et al. 2016). További
cél, a laboratóriumok közötti kalibráció létrehozása kar -
bonát sztenderdek bevonásával (pl. MECKLER et al. 2014),
illetve azonos korrekciós, számítási módszerek haszná -
latával (pl. DENNIS et al. 2011, DAËRON et al. 2016, JOHN &
BOWEN 2016). Ezeken kívül fontos az elméleti alapok még
részletesebb kidolgozása, illetve a gyakorlati eredmények
elméleti értelmezése (pl. CAO & LIU 2012, HILL et al. 2014,
KLUGE & JOHN 2015, TRIPATI et al. 2015, WATKINS & HUNT
2015).
Jelen dolgozat célja a kapcsolt izotópos módszer hazai
köztudatban történő meghonosítása, illetve a témával kap -
cso latos szakkifejezések magyarítása. A kapcsoltizotóp-
geo kémia alapjain túl röviden bemutatjuk azokat a kutatási
területeket, ahol a módszer sikeres alkalmazására már van
példa. Reményeink szerint a kapcsoltizotóp-geokémia a
közeljövőben már nem csak neves külföldi kutatóközpontok
kiváltsága lesz, hanem egy hazai szinten is elérhető új lehe -
tőség, ami tovább növelheti a hazai kutatások nemzetközi
versenyképességét. Erre minden esély megvan, mivel az
MTA ATOMKI (Debrecen) által elnyert GINOP pályázat
segítségével hamarosan hazánkban is elérhetővé válik majd
a módszer.
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1. ábra. A kalcit kristály elemi cellája. A kapcsoltizotóp-
módszer azokat a karbonát ioncsoportokat vizsgálja,
amelyekben két könnyű izotópot (12C és 16O) a nehéz
megfelelőjük (13C és 18O) helyettesít. A ∆47 érték azt
számszerűsíti, hogy a vizsgált mintában mennyi 18O–13C
kötést tartalmazó, vagyis 47-es tömegszámú izotopológ van
ahhoz képest, mint ahogy azt sztochasztikus, azaz
véletlenszerű eloszlás esetén várni lehetne
Figure 1. The unit cell of the calcite crystal. The clumped isotope
method studies those carbonate ion groups in the lattice where
two light isotopes (12C and 16O) are substituted by their heavier
counterparts (13C and 18O). The ∆47 value indicates the
abundance of the 18O–13C bond-bearing, mass-47 isotopologues
in the sample compared to stochastic distribution
A kapcsolt izotópok ismertetése
Módszertan és elméleti alapok
Izotópoknak nevezzük egy adott elem azonos proton -
számú, de különböző neutronszámú atomjait (isos+topos =
azonos+hely), amelyek lehetnek stabilak, illetve radio aktívak.
A stabilizotópok aránya fontos geológiai informá ciókat
őrizhet (pl.  11B – pH,  53Cr – redox viszonyok), míg a radio ak -
tív izotópok bomlása (pl. 14C, U/Th, U/Pb) a képződ mények
korvizsgálatában tölt be meghatározó szerepet. Mivel a stabil -
izotóp-geokémiáról már számos összefoglaló tanulmány je -
lent meg (pl. SHARP 2007, HOEFS 2015), a jelen összefog -
lalóban csak a kapcsolt izotópokkal foglalkozunk részletesen.
A karbonátok stabilizotóp-geokémiai vizsgálata során
általában a minták δ13C és δ18O értékére vagyunk kíván csiak.
Ezen értékek a mért gázokban azoknak a molekul áknak a
gyakoriságától függnek, amelyek egy ritka, nehéz izotópot
tartalmaznak (pl. 13C16O16O, 12C18O16O). Vannak azonban
olyan, nagyon alacsony koncentrációban előfor duló izoto po -
lógok is, amelyek egynél több ritka izotópot tartalmaznak (pl.
13C18O16O, 12C18O17O) (HOEFS 2015 és további hivat ko zások
benne) (I. táblázat). Az ilyen, több szörösen helyette sített
izotopológok egyedi, a leggyakoribb izotopológoktól eltérő
termodinamikai tulajdonságokkal (kötés vibrációs frekven -
cia, nullponti energia, közeli infra vörös abszorpciós színkép)
rendelkeznek. A kapcsolódás következtében a több szörösen
helyettesített izotopológok statisztikailag dúsulnak az összes
izotóp tisztán véletlen szerű eloszlásához képest. A sztochasz -
tikus eloszlástól való eltérések általában 1%-on belüliek és a
természetben végbemenő izotópfrak cionációs folyama tokból
adódhatnak (WANG et al. 2004).
Egy nehézizotóp könnyűizotóppal való helyettesítése a
molekulák stabilitását és a reakcióik kinetikáját is befolyá -
solja. Egy kétatomos molekulában (pl. H2) a molekula által
elérhető legalacsonyabb energiaállapot potenciális energi -
ája csökken egy könnyű izotóp nehéz izotóppal való helyet -
te sítése esetén: két nehéz izotóp (pl. D–D) közötti kötés
nullponti energiája alacsonyabb, mint egy nehéz és egy
könnyű izotóp közti kötésé (pl. D–H), ami alacsonyabb,
mint két könnyű izotóp közötti kötés nullponti energiája
(UREY 1947; BIGELEISEN 1955, 1965) (2. ábra). A rezgési
energia csökkenése két könnyű izotóp nehéz izotópokkal
való helyettesítése esetén gyakran meghaladja az egyszeri
helyettesítés kétszeresét (UREY 1947, BIGELEISEN 1955,
EILER 2007). Ez a kis különbség egy olyan termodinamikai
hatóerő, ami elősegíti a nehéz izotópok többszörösen he -
lyet tesített izotopológokban való kapcsolódását, hiszen az
energiaminimumra való törekvés miatt egy zárt rend szerben
előnyösebb a D–D kötések kialakulása, mint a H–D köté -
seké. Ez a hatás felírható egy olyan homogén izotópcsere-
reakcióként, amibe csak egy fázis izotopológjai vannak
bevonva (SCHAUBLE et al. 2006):
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I. táblázat. A stabil szén- és oxigénizotópok relatív előfordulási aránya
(ROSMAN & TAYLOR 1998), illetve a szén-dioxid izotopológjainak előfordulási
aránya, sztochasztikus, azaz véletlenszerű eloszlás esetén (EILER 2007)
Table I. Relative abundances of the stable oxygen and carbon isotopes (ROSMAN &
TAYLOR 1998) and the relative abundances of carbon-dioxide isotopologues for
stochastic distribution (EILER 2007)
2. ábra. A H2 molekula sematikus potenciális energia (Morse potenciál)
görbéje. A kvantumfizika törvényei értelmében egy molekula által elérhető
legalacsonyabb energiaállapot nem a potenciális energiagörbének a mini mum -
pontján van, hanem felette. Egy H2 molekula nullponti energiája csökken egy
nehéz izotóp helyettesítésével, és még tovább csökken, ha mindkét atomot
nehéz izotóp helyettesíti. Két nehéz izotópos helyettesítés esetén a molekula
nullponti energiájának a csökkenése (ED–D) kicsivel meghaladja az egy nehéz
izotópos helyettesítés által okozott nullponti energia csökkenés (EH–D)
kétszeresét (BIGELEISEN 1965 és EILER 2007 nyomán)
Figure 2. Schematic potential energy (Morse potential) curve of the H2 molecule.
According to the quantum theory, the lowest potential energy level of the molecule
is above the minimum of the potential energy curve. The zero-point energy is
reduced with a single heavy isotope substitution (EH–D) and reduced further with
a second heavy isotope substitution (ED–D). The decrease in zero-point energy
after a second heavy isotope substitution is slightly greater than two times the
decrease in the zero-point energy after only one heavy isotope substitution, therefore
the ED–D substitution is the energetically preferable situation (Redrawn after
BIGELEISEN [1965] and EILER [2007])





Ezzel szemben a hagyományos stabilizotóp-termo -
metria esetében két fázis van jelen:
(2)          H2
18O + CaC16O3 = H2
16O + CaC18O16O2
A kapcsoltizotóp-értékek jelölésére a nagy görög delta
betű használatos, alsó indexben feltüntetve a vizsgált
izotopológ molekulatömegét (pl. ∆47). A ∆47 értéket
ezrelékben (‰) szokás megadni (EILER 2007). A ∆47 érték
azt számszerűsíti, hogy a vizsgált mintában mennyi 18O–13C
kötést tartalmazó, vagyis 47-es tömegszám/töltés arányú,
izotopológ van ahhoz képest, mint ahogy azt sztochasztikus,
azaz véletlenszerű eloszlás esetén várni lehetne. Ebből
eredően, sztochasztikus eloszlás esetén a ∆47=0‰, és az
érték a hőmérséklet csökkenésével növekszik.
A szén-dioxid ∆47 értéke a következőképp határozható
meg: 
ahol K az (1) egyenlet egyensúlyi együtthatója, K*
ugyanezen egyenlet egyensúlyi együtthatója sztochasztikus
eloszlás esetén, R47, R46 és R45 a mintában előforduló 47-es,
46-os és 45-ös tömegszámú izotopológok 44-es tömeg -
számú izotopológhoz viszonyított arányai, míg az R47*, R46*
és R45* ugyanezeket az arányokat jelölik, a minta izotóp ja -
inak sztochasztikus eloszlása esetén (EILER 2007). Az Ri
értékeket (i=45, 46, 47) egy ismert izotópos összetételű
sztenderd gázhoz viszonyítva lehet mérni: 
ahol Riref a sztenderdként használt gáz ismert izotópos
összetételéből számolható,  δi pedig:
ahol Ii a tömegspektrométer által mért intenzitás értékekből
számolható. Az Ri* értékek a minta δ13C és δ18O értékeiből
ve zet hetőek le feltételezve, hogy a δ13C és δ18O értékek füg -
get lenek az izotopológok eloszlásától:
(6)          R45* = r13 + r17
(7)          R46* = 2 × r18 + 2 × r13 × r17 + (r17)2
(8)          R47* = 2 × r13 × r18 + 2 × r17 × r18 + r13 × (r17)2
ahol r13, r17 és r18 a minta 13C/12C, 17O/16O és 18O/16O arányait
jelölik (HUNTINGTON et al. 2009).
A mérés menete
A mintaelőkészítés és a mérés a különböző laborokban
eltérő módon, többféle műszerrel történhet, ezért ebben a
fejezetben csak egy általános leírást adunk a folyamatáról. A
stabilizotópos mérésekhez hasonlóan a mérés előtt a min -
tákat homogenizálni kell achátmozsár és törő segítségével.
A mérés minden esetben gázfázisból történik, izotóparány-
mérő tömegspektrométerrel. A karbonátminták savas feltá -
rásához, illetve a keletkező CO2 gáz tisztításához a legtöbb
labor saját fejlesztésű, automatizált rendszert használ. A
CO2 gáz fejlesztéséhez általában 2–8 mg tiszta kalcium-
karbonátot reagáltatnak tömény (>103%), 25–90 °C hőmér -
sékletű foszforsavval. Fontos lépés a képződött CO2 gáznak
a fő szennyező vízmolekuláktól való elkülönítése, amelyek
új termodinamikai egyensúlyi állapotot hozhatnak létre (re-
equlibration) a CO2 molekulákban, ezzel megváltoztatva
azok kapcsolt izotópos összetételét, valamint a tömeg spekt -
rométer ionforrásában izotópcsere-reakciók folytán befo -
lyá solhatják a 47-es tömegszám/töltés arányú ionok inten -
zitását. A savval történő reakció közben a CO2 gázt folyé -
kony nitrogénnel hűtött (–200 °C) csapdában fagyasztják ki.
A reakció után a szilárd CO2-t tartalmazó üvegcsapdát –80
°C-os etanolba mártják, aminek következtében a CO2 szub -
limál, míg a víz a hűtött csapdában marad. A szublimált gázt
egy következő folyékony nitrogénnel hűtött csapdában fa -
gyasztják ki. Ezt a folyamatot, a legjobb hatékonyság
érdekében többször meg kell ismételni. További potenciális
szennyezők, mint például a szénhidrogének, vagy halo -
karbonok (pl. CCl) PoraPakQ abszorbenssel töltött, ala -
csony hőmérsékletű gázkromatográfiás oszloppal távolítha -
tók el (pl. SCHMID et al. 2012, PETERSEN et al. 2016a). Erre
azért van szükség, hogy el lehessen kerülni a CO2-al azonos
tömegszám/töltés arányú (44-47) molekulák által okozott
interferenciákat a mérés során, amelyek hamis, túlságosan
magas ∆47 értékeket eredményezhetnek.
A mért nyers adatokat a savas reakció, a tömeg spekt -
rométer forrásában lejátszódó frakcionációs folyama tok,
illetve a tömegspektrométer tulajdonságai és állapota miatt
korrigálni kell. A tömegspektrométer detektorjain a 44-es
tömegszám/töltés arányú ionsugárból származó másodla -
gos elektronok negatív hátteret okoznak. A háttér korrekció
(PBL – Pressure Baseline Correction, background cor -
rection) során ez a hatás kiküszöbölhető, például a 49-es
tömegszám/töltés intenzitásának és a 47-es tömegszám/
töltés intenzitásának az összevetésével (BERNASCONI et al.
2013, FIEBIG et al. 2016). A tömegspektrométer ionforrás-
állapotától függően számolni kell a δ47–∆47 értékek közötti
korrelációval (scale compression, 5. egyenlet). A hevített
gáz korrekció (heated and equlibrated gas correction) során
különböző stabil izotópos összetételű CO2 gázokat fűtenek
fel 1000 °C-ra több órán keresztül, hogy elérjék a szto -
chasztikus eloszlást (∆47=0,0266‰), illetve hoznak
egyensúlyi állapotba 25 °C-on (∆47=0,9252‰), és
ábrázolják az eredményt egy-egy δ47–∆47 diagramon (WANG
et al. 2004, DENNIS et al. 2011). Több ilyen gáz mérése után
meghatározható a ∆47 skála két végpontján a δ47–∆47
regressziós egyenesek tengelymetszete. A két tengely met -
szetet az elfogadott tengelymetszetekkel összevetve kiszá -
molható a műszer adott időszakra vonatkozó empiri kus
transzfer függvénye (ETF – Empirical Transfer Function).
Ennek segítségével a mért ∆47 értéket az abszolút
referenciakeretben (ARF – Absolute Reference Frame) lehet
megadni, ami így már laborok között is összevethető
(DENNIS et al. 2011). A mért ∆47 értékek függenek továbbá a




foszforsavas reakció frakcionáló hatásától, amit a sav tö -
mény sége és hőmérséklete határoz meg. Egyes laborok
között nem csak a reakció hőmérsékletében, hanem a hasz -
nált frakcionációs együtthatókban is különbség lehet.
Adatok összehasonlítása esetén különös figyelmet kell for -
dí tani arra, hogy a laborok az egyes korrekciókat hogyan
végezték el és milyen együtthatókat alkalmaztak.
Műszerek
A működő, saját kalibrációval rendelkező, publikálható
adatokat produkáló laboratóriumok száma jelenleg még
alacsony, aminek egyik oka, hogy a méréshez különlegesen
érzékeny műszerek szükségesek. Ugyan történtek mérési
kísérletek Finnigan™ Delta XP (YOSHIDA et al. 2013) és
Thermo Scientific™ Delta V Plus (SCHMID 2011) tömeg -
spektrométerrel is, a mérésekhez leggyakrabban használt és
felépítését, érzékenységét tekintve leginkább megfelelő
műszer a Thermo Fisher™ MAT 253 izotóparányt mérő
tömegspektrométer. Ez utóbbi egy eredetileg a hagyomá -
nyos izotópok mérésére tervezett kettős bemenetű (dual-
inlet) műszer, amelynek nagy az érzékenysége (1 ion / 600
CO2 molekula) és 10 kV a gyorsítási potenciálja (szemben a
Delta XP és a Delta V Plus 3 kV-jával).
Újabb változata a MAT 253 Plus na -
gyobb érzékenységű detektorokkal ren -
del kezik, amelyek csökkentik a másodla -
gos elektronok ál tal okozott negatív hát -
teret. Ez a műszer egy további detektort is
tar talmaz, ami a hozzá tartozó szoftver
segít ségével automatizálja a negatív hát -
tér korrekcióját. Alterna tíva a kap csolt
izotópok mérésére kifejlesztett Nu Instru -
m ents™ Perspective IS tömeg spektro -
méter (pl. Tripati Lab - UCLA, Yeung
Lab, Rice University, USA). Léteznek
továbbá „házi-készítésű” tö meg spektro -
méterek is, mint például a Paul DENNIS
(University of East Anglia, UK) által
készített MIRA (Multi-Isotope Ratio
Analyser).
A tömegspektrométert egy Thermo
Scientific™ Kiel IV karbonát feltáró
egységhez (pl. ETH Zürich), vagy más
fejlesztésű minta-előkészítő beren de -
zéshez csatolva a mé rés automatizál -
ható, a mintaszám növelhető, a szük sé -
ges anyagmennyiség pedig csökkent -
hető (PASSEY et al. 2010, SCHMID &
BERNASCONI 2010, HU et al. 2014).
Kalibrációk
A ∆47 értékek és a hőmérséklet kö -
zötti összefüggést először WANG et al.
(2004) határozta meg elméleti úton CO2
gázra, ezt követően pedig SCHAUBLE et
al. (2006) karbo nátokra. GHOSH et al. (2006a) 1–50 °C
közötti hőmér sékleti tartományra kidolgozott kalibrációja
volt az első publikált ∆47–T összefüggés, ami megmutatta,
hogy az elméleti összefüggés a gyakorlatban is érvényes.
Ezt követően tanul mányok sora készült modern biogén
minták alapján. GHOSH et al. (2007) aragonitos hal otoli -
thokat vizsgált, de készült kalibráció felszíni és mélytengeri
korallok (THIAGARAJAN et al. 2011, SAENGER et al. 2012),
foraminiferák és kokkolitok (TRIPATI et al. 2010, GRAUEL et
al. 2013), fog bioapatit (EAGLE et al. 2010), kagylók és
brachiopodák (HUNTINGTON et al. 2009, EAGLE et al. 2013,
HENKES et al. 2013, CAME et al. 2014, WACKER et al. 2014) és
szintetikus karbonátok (GHOSH et al. 2006a, DENNIS &
SCHRAG 2010, TANG et al. 2014, KLUGE et al. 2015, KELSON
et al. 2017) alapján is (3. ábra). Az új kalibrációk egyrészt
növelték a hőmérsékleti tarto mányt (pl. KELE et al. 2015,
KLUGE et al. 2015, BONIFACIE et al. 2017), másrészt rámutat -
tak, hogy a kalibrációk nem csak anyag, hanem módszer,
tehát labor specifikusak is lehetnek. A kísérleti úton
előállított szintetikus karbonátokon készült kalibrá ciók
kevésbé alkalmasak a természetben képződő karboná tok
esetén, mivel nehéz modellezni a természetben lejátszódó
folyamatokat.
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3. ábra. A kapcsolt izotóp termométer fontosabb kalibrációs görbéi GUO et al. (2009; elméleti
kalibráció), ZAARUR et al. (2013), WACKER et al. (2014), KLUGE et al. (2015), KELE et al. (2015) és
KELSON et al. (2017) alapján. A kalibrációs görbék tengelymetszetei egységesen, 0,069‰-es 25–90 °C
közötti sav frakcionációs együtthatóval vannak megadva
Figure 3. Calibration curves for the clumped isotope thermometer according to GUO et al. (2009; theoretical
line), WACKER et al. (2014), KLUGE et al. (2015), KELE et al. (2015), and KELSON et al. (2017). The intercepts of
the equations are normalised to an acid fractionation factor of 0.069‰ between 25 °C and 90 °C
A kalibrációs egyenesek közti lényeges különbség az
egyenesek meredeksége (a hőmérsékleti érzékenységük),
valamint a hőmérsékleti tartománya. A kalibrációs egyene -
sek meredeksége és metszéspontja közötti eltérések oka
még nem tisztázott. A 25 °C-os foszforsavval történő feltá -
rást alkalmazó laboratóriumokban készült kalibrációk (pl.
GHOSH et al. 2006a, TRIPATI et al. 2010, ZAARUR et al. 2013,
CAME et al. 2014) meredekebbek, míg a 90 °C-os foszfor -
savval történő feltárást alkalmazók (DENNIS & SCHRAG
2010, HENKES et al. 2013, EAGLE et al. 2013, WACKER et al.
2014, KLUGE et al. 2015) laposabbak, a 70 °C-os feltárás
esetében pedig a 25 °C-os és 90 °C-os meredekségek közé
esnek (KELE et al. 2015). GUO et al. (2009) elméleti kalib -
rációja a 90 °C-os foszforsavval történő feltárást alkalmazó
laboratóriumokban készített kalibrációkhoz áll közelebb.
Valószínű, hogy az alacsonyabb hőmérsékletű feltárás során
másodlagos folyamatok (pl. új egyensúly a savból származó
vízmolekulák hatására) befolyásolják a CO2 kapcsolt izotó -
pos értékét (WACKER et al. 2013). Ezzel szemben AFFEK &
ZAARUR (2014) és PETRIZZO & YOUNG (2014) munkái,
valamint DEFLIESE et al. (2015) és KELSON et al. (2017)
kísérletei is megkérdőjelezik a foszforsav hőmérsék letének
jelentőségét. A kalibrációs egyenesek tengelymet szetei kö -
zöt ti eltérés származhat a különböző szerzők által (a savas
feltárás miatt) használt karbonát–gáz közötti sav frakcio -
nációs együtthatók (AFF — Acid Fractionation Factor)
különbségéből. Például, a GUO et al. (2009) által elméleti
úton meghatározott sav frakcionációs együttható 25 °C és
90 °C között 0,069‰, míg ugyanerre a HENKES et al. (2013)
által gyakorlati úton tapasztalt sav frakcionációs együttható
0,092‰. A MÜLLER et al. (2017) által meghatá rozott 25 °C
és 70 °C közötti sav frakcionációs együttható 0,063‰.
Dolomitok savas reakciója során végbemenő frakcio -
nációt MURRAY et al. (2016) vizsgálta. Még nem alakult ki
egyetértés, hogy melyik frakcionációs együttható a helyes,
ezért a különböző szerzők által megadott kalibrációs egye -
nesek eltérő karbonát–gáz frakcionációs együtthatóval
készültek. Az egyes kalibrációk összehasonlításához figye -
lem be kell venni az alkalmazott CaCO3–CO2 frakcionációs
együtthatók közötti különbségeket (WACKER et al. 2013,
2014). KELSON et al. (2017) kísérletei szerint a 25 °C és 90 °C
közötti hőmérsékletű savval feltárt minták ∆47 értékei (kons -
tans sav frakcionációs együtthatóval történő korrekciót kö -
ve tően) a hibahatáron belül esnek.
A természetben képződő travertínók, mésztufák és a
termálkutak csöveiben kivált karbonátok kiváló alapot nyúj -
tanak a kapcsolt izotópos módszer hőmérsékleti kalib -
rációjára, ugyanis tág hőmérsékleti határok között és válto -
zatos pH, elektromos vezetőképesség (EC), és kiválási se -
besség mellett képződnek, így alkalmasak az említett
tényezők, valamint az ásványos összetétel (kalcit, aragonit)
∆47 (és δ
18O) értékekre gyakorolt hatásának tanulmányo -
zására is (KELE et al. 2015). A forráskilépési pontok környé -
kéről, valamint a kisebb tavacskákból begyűjtött traver -
tínók, mésztufák és barlangi karbonátok ∆47 értékei erős
(r2>0,95) hőmérsékletfüggést mutatnak és a korábbiaktól
eltérő meredekségű és jóval nagyobb hőmérsékleti tarto -
mányt (5–95 °C) átfogó hőmérsékleti kalibrációs görbét
jelölnek ki (KELE et al. 2015). A travertínókon alapuló kalib -
ráció az ETH Zürich laborjában alkalmazott mód szerrel
született, ahol 70 °C-os foszforsavval történik a karbonát
feltárása. Az előzetes eredmények alapján a ∆47 értékékek
függetlenek a víz pH-jától, valamint az ásványos össze -
tételtől, de enyhe függést mutatnak a kiválási sebességgel is.
A recens travertínókon alapuló empirikus ∆47–T hőmér -
sékleti kalibrációs görbét többféle karbonát típuson, például
édesvízi mészköveken, kagylókon, brachiopodákon (KELE
et al. 2015), csigákon (GRAUEL et al. 2016), dolomitokon
(MILLÁN et al. 2016), aragonitos kagylóhéjon (RITTER et al.
2017) és karbonátos konkréciókon (HEIMHOFER et al. 2017)
is sikerrel alkalmazták.
KELSON et al. (2017) kísérleteket végzett a laboratóriumi
körülmények között készített karbonátokon alapuló kalibrá -
ciók közötti eltérések okainak (pl. savas feltárás hőmér -
séklete) felderítésére. 56 szintetikus karbonát mintát vizs -
gáltak a 4–85 °C hőmérsékleti tartományban különféle CO2
kigázosodási módszereket használva, szénsav-anhidráz
enzim bevonásával és anélkül, 25 °C és 90 °C hőmérsékletű
savas feltárást alkalmazva. Arra jutottak, hogy az alkal ma -
zott módszernek nincs hatása a ∆47 értékekre, kivéve az
olyan eseteket, amikor nagyon gyors a kigázosodás (pl. a
cseppkövek esetében, a nagy pCO2-vel jellemezhető csepe -
gővízből történő kiváláskor). KELSON et al. (2017) a nagy -
számú mintán alapuló laborkísérletei alapján egy olyan
laboratóriumi (és univerzális) kalibrációt javasolt, ami a
természetben, különféle módon, egyensúly közeli feltételek
között képződő mintákra is alkalmazható a 4–85 °C
hőmérsékleti és 5–10 között pH tartományban, megjegyez -
ve, hogy a kalibrációhoz leginkább illeszkedő, természeti
mintákon alapuló görbe KELE et al. (2015) édesvízi mész -
köveken alapuló kalibrációja, ahol a kinetikus frakcionáció
mértéke szinte elhanyagolhatóan alacsony, egyensúlyközeli
állapotot jelezve.
Alkalmazási területek és esettanulmányok
A kapcsolt izotópos mérések esetében különös figyel -
met kell fordítani a minta megőrződésének vizsgálatára. A
hagyományos (pl. katód-lumineszcencia, pásztázó elekt -
ron mikroszkóp) vizsgálatokon túl szükség lehet a nano
méret tartományra irányuló vizsgálatokra (pl. EBSD —
Electron Backscatter Diffraction, visszaszórt elektron
diffrakció) is. Úgy is megváltozhat egy karbonát kapcsolt
izotópos összetétele, tehát a 18O–13C kötések relatív aránya,
hogy az izotópok aránya (δ13C és δ18O) nem változik. Szilárd
fázisú diffúzió során a karbonátcsoportokon belül felbom -
lanak az eredeti C–O kötések, és új C–O kötések jönnek
létre a szomszédos atomok között. HENKES et al. (2014)
laboratóriumi kísérletei és számításai alapján azok ban a
kalcitkristályokban megy végbe jelentős mértékben szilárd
fázisú diffúzió, amelyek 106–108 éven keresztül 100 °C
körüli hőmérsékleten voltak eltemetve. Akár azonos réteg -
tani szintből származó, de különféle karbonátok is adhatnak
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eltérő átalakulási hőmérsékletet. Az eltemetés időtartamán
és maximális hőmérsékletén kívül, például biogén karbonát
esetén az eredeti porozitás, valamint az eredeti nyomelem
(pl. Mg)-tartalom is hatással lehet a szilárd fázisú diffúzió
mértékére (PASSEY & HENKES 2012, SHENTON et al. 2015).
Aragonit minták esetén a kalcitmintákhoz képest is
óvatosabban kell eljárni, mivel a kézi fúróval történő
mintázás során keletkező hő hatására az aragonit kalcittá
alakulhat és a minta 10%-ának az átalakulása is már jelentős
mértékben befolyásolja a mért ∆47 értékeket (STAUDIGEL &
SWART 2016). RITTER et al. (2017) laboratóriumi kísérletei
során a rövid ideig 100 °C-ra hevített aragonitminták
elveszítették eredeti kapcsolt izotópos összetételüket anél -
kül, hogy kalcittá alakultak volna.
Karbonátvázú ősmaradványok
A kapcsolt izotóp paleotermometria legnagyobb előnye,
hogy az eredeti fluidum izotópos összetételének ismerete
nélkül is meg lehet határozni a karbonátok kiválási hő mér -
sékletét. Kalcium-karbonátot kiválasztó élőlények marad -
ványainak vizsgálatával így paleotermometriai rekonstruk -
ció készíthető, amiből tengeri fossziliák esetében a tenger -
víz izotópos összetétele is meghatározható a kalcit–víz
közötti oxigénizotóp-frakcionáció hőmérsékletfüggése ré -
vén. Sikerrel vizsgáltak brachiopodákat, kalcit- és aragonit -
vázú kagylókat, csigákat, belemniteszeket, ammonitesze -
ket, foraminiferákat és korallokat is.
Recens brachiopodákat vizsgált kapcsolt izotópos mód -
szerrel többek között HENKES et al. (2013), CAME et al.
(2014) és WACKER et al. (2014). Megállapították, hogy a
brachiopodák meszes héjain mért ∆47 érték összefüggésben
áll a tengervíz átlagos hőmérsékletével, és eredményeiket
felhasználták kalibrációs görbék meghatározásához. CAME
et al. (2007) szilur és karbon időszaki, FINNEGAN et al.
(2011) ordovíciumi és szilur időszaki, CUMMINS et al. (2014)
szilur időszaki, BRAND et al. (2014) pedig az elmúlt száz
évből származó brachiopodákat vizsgált paleohőmérsékleti
rekonstrukció céljából. Aragonit-, illetve kalcithéjú kagy -
lókat is felhasználtak a módszer kalibrációjához (EAGLE et
al. 2013, HENKES et al. 2013, WACKER et al. 2014). A
kagylóhéj ∆47 értékének hőmérsékletfüggése alapján CSANK
et al. (2011) pliocén kagylókat használt paleohőmérsékleti
rekonstrukciójához. PETERSEN et al. (2016b) a K-Pg határon
vizsgált kagylókat és a ∆47 értékek által kirajzolt hőmér -
sékleti görbén két csúcsot ismert fel, amelyeket a Dekkán-
plató vulkanizmusa, illetve a meteoritbecsapódás okozta
felmelegedéssel hozott összefüggésbe. GRAUEL et al. (2016)
negyedidőszaki csigákat vizsgált sikerrel. PETERSEN et al.
(2016c) felső-kréta csigák és kagylók kapcsolt izotópos
vizs gálatával határozta meg a Nyugati-Belső-tengerág
(Western Interior Seaway) tengervíz hőmérsékletét, illetve a
tengervíz oxigénizotópos összetételét, majd ezen adatok
alapján modellezte a tengervíz sótartalmát. GILBERT et al.
(2017) kapcsolt izotópokat használt egy új paleohőmér -
séklet-rekonstrukciós módszer kifejlesztéséhez. Modern,
illetve fosszilis kagylók héjának gyöngyházbevonatát vizs -
gálták, és megállapították, hogy a gyöngyházbevonatot
alkotó apró aragonittáblák vastagsága összefüggésben áll a
kapcsolt izotópos módszerrel meghatározott kristályo so -
dási hőmérséklettel. Ezt az összefüggést felhasználva meg -
határozható a tengervíz hőmérséklete csupán morfológiai
információk alapján. PRICE & PASSEY (2013) alsó-kréta
belemniteszeken mért kapcsolt izotópos hőmérsékletet,
DENNIS et al. (2013) pedig felső-kréta ammoniteszeket,
kagylókat és egy belemniteszt vizsgált. Egyes korallfajok
esetében a ∆47 értékeket a kalcit biogén kiválasztása során
lejátszódó frakciónációs folyamatok befolyásolhatják
(GHOSH et al. 2006a, SAENGER et al. 2012). Előfordult, hogy
a valódival megegyező kapcsolt izotópos hőmérsékletet
mértek recens korallokon (THIAGARAJAN et al. 2011), de a
fosszilis fajok esetében ezt nem mindig lehet bizonyítani
(SPOONER et al. 2016). KIMBALL et al. (2016) megállapította,
hogy a recens mélytengeri korallok két csoportja, az ara -
gonit vázú Scleractinia és a kalcitvázú Gorgonia koral lok,
egymástól eltérő ∆47–T összefüggést mutatnak, amire az
egyik magyarázat a biogén karbonátkiválasztás során le -
játszódó frakcionáció. Foraminiferákat is vizsgáltak, illetve
használták fel kalibrációs görbék számításához (TRIPATI et
al. 2010, GRAUEL et al. 2013, WACKER et al. 2014). Mészvázú
nannoplanktonban gazdag üledékek vizsgálatára DRURY &
JOHN (2016) tett kísérletet. A crinoidea vázelemei érzé ke -
nyek a diagenetikus hatásokra, mivel magas magnézium -
tartalmú kalcitkristályokból állnak és nagy a porozitásuk,
ezért nem alkalmasak paleohőmérsékleti rekonstrukcióra
(SHENTON et al. 2015). PETRYSHYN et al. (2016) pleisztocén
sztromatolitokat vizsgált és vont le tavi vízszintváltozásra
vonatkozó következtetéseket.
Kontinentális karbonátok (cseppkövek, édesvízi
mészkövek)
A szárazföldi karbonátok (travertínók, mésztufák,
csepp kövek, tavi üledékek) alkalmasak a paleoklíma re -
konstrukciójára. Recens édesvízi mészköveket KELE et al.
(2015) vizsgált a kapcsolt izotópos módszer kalibrációja
céljából, FALK et al. (2016) pedig ománi hiperalkáli forrá -
sokból kivált recens travertínókon végzett méréseket. A
szárazföldi klímarekonstrukció talán legfontosabb karbo -
nátos képződményei azonban a cseppkövek, mivel radio -
met rikus módszerrel nagy pontossággal korolhatóak, fino -
man rétegzettek és a kiválási hőmérsékletük becsülhető a
stabilizotópos összetételük alapján. Annak ellenére, hogy
vizsgálatuk már az 1960-as években megkezdődött (HENDY
& WILSON 1968, THOMPSON et al. 1974) a paleoklima -
tológiai célú cseppkőkutatás jelenleg is virágkorát éri. A
cseppkövek esetében azonban a kinetikus (nem-egyensúlyi)
frakcionáció megnehezíti a stabil oxigénizotópos össze -
tételen alapuló kiválásihőmérséklet-számítást. Az eddig
vizsgálatok arra utalnak, hogy a nem-egyensúlyi effektusok
a kapcsolt izotópok esetében is érvényesek a cseppkövek (pl.
AFFEK et al. 2008, DAËRON et al. 2011) és a barlangi kriogén
karbonátok (KLUGE et al. 2014) esetében. Az egyensúlyitól
eltérő ∆47 értékeket mértek korallokból (GHOSH et al. 2006a)
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és egyéb biogén karbonátokból (pl. TRIPATI et al. 2010,
THIAGARAJAN et al. 2011, SAENGER et al. 2012, EAGLE et al.
2013) is. A gyors CO2 kigázosodás következtében előfor -
duló kinetikus frakcionáció nagyobb  18O (és  13C), de kisebb
∆47 értékekhez vezethet, tehát a ∆47 értékek esetében
fennálló nem-egyensúly az oxigén izotópok esetében is
nem-egyensúlyi körülményekre utal (AFFEK 2013). Ez az
inverz korreláció modern cseppkövek esetében is meg -
figyelhető (DAËRON et al. 2011, WAINER et al. 2011, KLUGE &
AFFEK 2012, KLUGE et al. 2013), amelyek potenciálisan jóval
érzékenyebbek a kinetikus izotóphatásokra, mint az
oldatban kiváló karbonátok (AFFEK et al. 2008). Az izraeli
Soreq-barlang modern cseppköveinek kapcsolt izotópos
vizsgálata 8 °C-al nagyobb látszólagos képződési hőmér -
séklet értékeket eredményezett, amit AFFEK et al. (2008) a
gyors CO2 kigázosodás következtében előforduló kinetikus
frakcionációnak tulajdonított. A HCO3
– és H2CO3 disszo -
ciációja ugyanis gyorsabban töri fel a 12C–16O, 13O–16O és
12C–18O közti kötéseket, mint a 13C–18O kötést, és emiatt a
képződő CO2 ∆47 értéke nagyobb, mint a bikarbonáté,
amiből képződött (AFFEK et al. 2008). GUO (2008) elméleti
számításai alapján a kinetikus hatás változhat, és minden
1‰ növekedés a δ18O-ban 0,0175–0,029‰ csökkenéssel jár
a számolt ∆47 érték esetében. GUO (2008) a kinetikus hatá -
sokat az irreverzibilis dehidratációnak (H2CO3 esetén) és a
dehidroxilációnak (HCO3
- esetén) tulajdonította, amit a CO2
kigázosodása követ.
A gyors CO2 kigázosodás hatásának elkerülésére
FAIRCHILD & BAKER (2012) a víz alatti üledékek ∆47
vizsgálatát javasolta. Különféle barlangi környezetekből
származó, aktívan növekedő cseppkövek, sőt, tavacskákban
kivált és egyensúlyinak gondolt karbonátok vizsgálata is az
egyensúlyinál alacsonyabb ∆47 (és az egyensúlyi δ
18O érté -
keknél nagyobb) értékeket eredményezett (DAËRON et al.
2011). DAËRON et al. (2011) a tavacskákban kivált karbo -
nátok nem-egyensúlyi ∆47 értékeit a kigázosodás által oko -
zott „memória hatással” magyarázta, ahol a folyamatos
kigázosodás növeli a pH-t, ezáltal lassítva az oldott szer -
vetlen szén (DIC — Dissolved Inorganic Carbon) egyen -
súlyba kerülését. Mindezek következtében a tavacs kában
(nagyobb pH) történő DIC frakcionáció a barlangi
rendszeren belüli korábbi vízkörforgás során történő kigá -
zosodásból származhat. DAËRON et al. (2011) szerint az
izotópos egyensúlytól való eltérés mértéke akár egy adott
barlangon belül is különbözhet, de korreláció van a ∆47 és a
δ18O értékek egyensúlytól való eltérésének mértékében. A
növekvő csepegési ráta úgy tűnik, hogy csökkenti az
egyensúlytól való eltérés mértékét (DAËRON et al. 2011). A
∆47 értékeket befolyásoló nem-egyensúlyi hatás mértéke
egyazon cseppkő esetében is változhat tízezer éves távla -
tokban, ami akár 10 °C-os eltolódást is eredményezhet a
számolt hőmérsékletben. WAINER et al. (2011) alapján a
minták eltérő kinetikus frakcionációt mutathatnak, aminek
számszerű korrekciójához a fluidzárványok δ18O értékeit és
a modern kalcit minták ∆47 és a δ
18O értékeinek kombinált
használatát javasolta. KLUGE & AFFEK (2012) és KLUGE et al.
(2013) modern cseppköveket vizsgált és a GHOSH et al.
(2006a) által meghatározott ∆47 értékektől való eltéréseket a
kinetikus frakcionáció mértékének, valamint a csepegővíz
δ18O értékének meghatározására használta. Cseppkövek
esetében az egyensúlyi ∆47 értékektől való eltérések válto -
zása alkalmas a kinetikus frakcionáció időbeni változá -
sának meghatározására azokban az esetekben, amikor a
cseppkő növekedési hőmérséklete viszonylag állandó, vagy
egyéb módon meghatározható (KLUGE & AFFEK 2012).
MECKLER et al. (2015) két modern cseppkövet, valamint a
MIS 12–9 közötti időszakból származó idősebb cseppkö -
veket vizsgált Észak-Borneóból. Elsőként alkalmaztak
együttesen négy különféle módszert (fluidzárvány homoge -
nizációs hőmérséklet, fluidzárvány víz nemesgáz-koncent -
rációja, fluidzárvány víz és kalcit közötti oxigénizotóp-
frakcionáció, kapcsolt-izotópok) a képződési hőmérséklet
meghatározása, illetve a módszerek használhatóságának
tesz telése céljából és a különböző módszerek által rekonst -
ruált hőmérsékleti értékek a legtöbb esetben a hibahatáron
belül egyeztek.
A kinetikus frakcionáció izotópos értékekre gyakorolt
hatásának tanulmányozására és a stabil- és kapcsolt izotó -
pos termométerek kalibrációjára a laboratóriumi kísérletek
kiválóan alkalmasak. AFFEK & ZAARUR (2014) kísérletei
során az oldat felszínén kiváló, valamint mélyen az oldatban
kiváló karbonát stabil- és kapcsolt izotópos értékének
vizsgálatával próbálta modellezni a cseppkövek képződését
kísérő nem-egyensúlyi folyamatokat. Az oldatok felszínén
kiváló karbonátok izotópos értékeit a felszíni CO2 kigá -
zosodás nagyobb mértékben befolyásolja, mint az oldatban
történő kiválás (kisebb kiválási sebesség) esetében és mind -
ezek következtében a mért δ18O értékek nagyobbak, a ∆47
értékek pedig kisebbek, mint az elfogadott kalibrációs
egyenesek (AFFEK & ZAARUR 2014). Mindezek következ -
tében az oldatban kiváló karbonátok egyensúlyi körülmé -
nyeket tükrözhetnek, míg az oldat felszínén kiváló karboná -
tok esetében a kinetikus folyamatok (egyirányú CO2 kigázo -
sodás) hatásai felerősítve jelennek meg a δ18O és ∆47
értékekben, ami alapján utóbbiak a cseppkőképződés analó -
giájának tekinthetőek. AFFEK & ZAARUR (2014) szerint a
különféle barlangok recens karbonátkiválásai a fenti két, az
oldat felszínén, illetve az oldatban kivált karbonátok alapján
létrehozott kalibrációs egyenes között helyezkednek el.
AFFEK et al. (2014) az izraeli Soreq-barlang recens és késő-
holocén képződményeinek vizsgálata során mindkét emlí -
tett kalibrációt tesztelve arra jutott, hogy a Soreq-barlang
cseppkövei a két kalibráció közé, egy barlang-specifikus
kalibrációs egyenesre esnek (mid-point calibration, Fig. 5B
in: AFFEK et al. 2014). Ez egyben azt is jelenti, hogy az oldat
felszínén kiváló karbonátok alapján készült kalibráció nem
alkalmas a Soreq-barlang cseppköveinek pontos modelle -
zésére, ami feltehetően annak köszönhető, hogy az egyen -
súlytól való eltérés mértéke egyéb, hőmérsékleten kívüli
paraméterektől (pl. az oldat karbonáttelítettsége) is függhet
(AFFEK et al. 2014).
AFFEK et al. (2014) szerint elképzelhető, hogy TREMAINE
et al. (2011) cseppkövekre érvényes kalcit-víz oxigénizotóp-
frakcionációs görbéjéhez hasonlóan egy barlangi adatokon
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alapuló T–∆47 kalibráció is létrehozható. Ez azonban egye -
lőre még a jövő kérdése, ugyanis jelenleg kevés barlangból
mindössze néhány ∆47 adat áll rendelkezésre, és főként az
alacsony hőmérsékletű adatok hiányoznak a ∆47 termométer
cseppkövekre érvényes kalibrációjához. A fenti rövid össze -
foglaló alapján elmondható, hogy a kapcsolt izotópos
módszer cseppköveken történő alkalmazása még korántsem
tekinthető kiforrottnak, mivel a cseppkőképződést kísérő
kinetikus frakcionáció megnehezíti a paleoklimatológiai
következtetések levonását. A módszer cseppkövekre történő
kalibrációjához tehát további vizsgálatok szükségesek és
csak ezt követően kerülhet sor a rutinszerű alkalmazásra.
Bioapatit és fluorapatit
A kapcsolt izotópos vizsgálatok apatitásványok kiválási
hőmérsékletének meghatározására is alkalmasak. Az apatit
(Ca10(PO4,CO3)6(F,OH)2) szerkezetében a foszfát- (PO4
3–)
csoportot részben karbonátcsoport (CO3
2–) helyettesítheti,
így a mintából tömény foszforsavas reakció során szén-
dioxid gáz fejleszthető, aminek a ∆47 értéke a vizsgált ásvány
∆47 értékétől függ. A módszerrel meg lehet határozni a fog -
zománcot, a dentint és a csontokat nagyrészt felépítő biogén
hidroxiapatit (Ca10(PO4,CO3)6(OH)2) kristályo so dási hő mér -
sékletét (EAGLE et al. 2010, 2011; SUAREZ & PASSEY 2014),
valamint a fluorapatitot (Ca10(PO4,CO3)6F2) vizsgál va
lehetőség nyílik a foszforitokat ért diagenetikus folya matok
tanulmányozására (BRADBURY et al. 2015, STOLPER & EILER
2016). Az apatiton végzett vizsgálatokat a már pub likált
ered mények ellenére sem lehet még kifor rottnak ne vez ni.
EAGLE et al. (2010, 2011) és SUAREZ & PASSEY (2014) kuta -
tásai során a GHOSH et al. (2006a) által kalcitra meg hatá ro -
zott kalibrációt használta bioapatit min tákra is. Ez azonban
téves értelmezésre adhat okot, ezért indokolt egy bioapatitra
vonatkozó kalibráció használata (WACKER et al. 2016). A
bioapatiton folytatott kapcsolt izotópos kuta tások a már
kihalt gerincesek (dinoszau ru szok, cápák, emlősök) test -
hőmérsékletének a rekonst ruk ciójával foglal koznak. O lyan
kérdésekre kaphatunk választ segítségükkel, hogy pél dául
képesek voltak-e a dino szau ruszok a testhő mér sék le tüket
szabályozni (EAGLE et al. 2011). Érdemes megem lí teni, hogy
a fogakon, cson tokon végzett mérések eredmé nye it újabban
dinoszaurusz tojásokon végzett vizsgálatok kal próbálják
alátámasztani (EAGLE et al. 2015, CANAVAN et al. 2016).
Talajkarbonátok, sziderites talajok, 
kalcitcementek
A talajkarbonátok a talajosodás során képződő szerves,
vagy szervetlen eredetű, másodlagos kalcitkiválások. A
pedogén karbonátok képződési hőmérsékletének meghatá -
rozása az oxigénizotópos vizsgálatokkal bizonytalan, mert a
talajnedvesség izotópos összetételét több nehezen mérhető
vagy becsülhető tényező (pl. csapadék izotópos összetétele,
párolgás frakcionáló hatása, elsődleges karbonátok befo -
lyásoló szerepe, C3–C4 típusú növények aránya) befo -
lyásolja. Mivel a mért ∆47 értékek ezektől a paraméterektől
függetlenek, a karbonátok képződési hőmérsékletét, illetve
abból visszaszámolva a talajnedvesség δ18O értékét is meg
lehet határozni (GHOSH et al. 2006b, HUNTINGTON &
LECHLER 2015, RINGHAM et al. 2016). Mindez azért fontos,
mert a talajkarbonátok kristályosodási hőmérsékletéből és a
talajfluidumok izotópos összetételéből paleotopográfiai és
paleoklimatológiai következtetéseket lehet levonni.
Recens minták vizsgálata alapján a talajkarbonátok kép -
ződési hőmérséklete meghaladja a mintázott terület átlagos
éves lég- és talajhőmérsékletét, és képződésük a nyári
időszakra jellemző (pl. QUADE et al. 2007, 2013, PASSEY et
al. 2010; HOUGH et al. 2014; GALLAGHER & SHELDON 2016).
Az évszakos változáson kívül a növény zet nek (RINGHAM et
al. 2016) és a tengerszint feletti magas ságnak (PETERS et al.
2013, HOUGH et al. 2014, BURGENER et al. 2016) a talaj -
karbonátok ∆47 értékére gyakorolt hatását is vizsgálták.
Geológiai időskálán történő alkalmazásra példa a dél-
amerikai Altiplano (GHOSH et al. 2006b, KAR et al. 2016), az
Andok (GARZIONE et al. 2008) kiemelkedésének, vagy
Nevada késő-kréta topográfiai fejlődésének (SNELL et al.
2014) vizsgálata. METHNER et al. (2016) paleotalajok
geokémiai vizsgálatával elsőként tudta kimutatni a közép -
ső-eocén hőmérsékleti optimumot szárazföldi rétegsorban.
A talajkarbonátokhoz hasonlóan kalcitcementek is
használhatóak kapcsolt izotópos paleohőmérsékleti és
paleo to pográfiai rekonstrukcióhoz. Ilyen irányú vizsgála -
tokat FAN et al. (2014) végzett a Sziklás-hegységből szár -
mazó devon időszaki homokkövek karbonátcementjein.
DEFLIESE & LOHMANN (2016) meteorikus freatikus kalcit-
cementeken alapuló kapcsolt izotópos paleohőmérsékleti
rekonstrukció lehetőségeit tárta fel. Nedves klímájú konti -
nentális területeken, ahol pedogén kalcit nem tud képződni,
a sziderites (FeCO3) talajokat lehet használni paleohő -
mérsékleti rekonstrukciókhoz (FERNANDEZ et al. 2014,
2016). A sziderit anyagú minták vizsgálatának szélesebb
körű alkalmazásához elengedhetetlen a sziderit kapcsolt
izotópos hőmérsékleti kalibrációjának pontosítása
(FERNANDEZ et al. 2014, VAN DIJK et al. 2016).
Diagenetikus fejlődéstörténet rekonstrukciója
(kalcit, dolomit, magnezit)
Átkristályosodott kalciton kapcsolt izotópos méréseket
végezve a vizsgált kőzet diagenetikus fejlődéstörténetére
lehet következtetéseket levonni (HUNTINGTON et al. 2011,
BERGMAN et al. 2013, BUDD et al. 2013, LLOYD et al. 2017,
SAMPLE et al. 2017). Meghatározható a diagenetikus folya -
matok során kivált cementek kristályosodási hőmérséklete,
az átkristályosodás hőmérséklete, illetve ezekből az eredeti
fluidum oxigén-izotópos összetételét is vissza lehet szá -
molni (DALE et al. 2014, RITTER et al. 2015). Karbonátos
konkréciók vizsgálatával DALE et al. (2014), illetve
HEIMHOFER et al. (2017) kréta időszaki palák diagenezis-
történetét tudta rekonstruálni.
Nem csak tiszta kalcium-karbonát, hanem részben
dolo mitosodott kalcit, illetve tiszta dolomit is vizsgálható
Földtani Közlöny 147/2 (2017) 185
kap csolt izotópokkal. Átdolomitosodott karbonátokat
(FERRY et al. 2011, SENA et al. 2014, LOYD et al. 2015,
MILLÁN et al. 2016), vagy a diagenetikus fluidumokból
kivált dolomitot (BRISTOW et al. 2011, VANDEGINSTE et al.
2014) vizsgálva a diagenetikus fejlődéstörténetre lehet
következtetéseket levonni, míg földfelszíni körülmények
között kivált, elsődleges dolomitokból paleohőmérsékleti
rekonstrukció készíthető (VANDEVELDE et al. 2013, DALE et
al. 2014). Viszonylag kevés tanulmány foglalkozott a mé -
lyen elteme tett karbonátos rezervoárokkal, mivel a hőmér -
sékleti kalib rációk eddig a 100 °C alatti hőmérsékleti tarto -
mányra kor látozódtak. MACDONALD et al. (2015) dolomitos
szénhid rogén-rezervoárok dolomitosodásának hőmér -
sékleti körül ményeit rekonstruálta sikerrel ∆47 értékek
alapján. Kapcsolt izotóp termometria (és egyéb mód -
szerek) segít ségével MILLÁN et al. (2016) három dolomit -
fázist különített el devon időszaki karbonátokban, és
meghatározta a hozzá juk köthető diagenetikus környezetet.
VANDEVELDE et al. (2013) dolomitos paleotalajokból ké -
szí tett őskörnyezeti re konstrukciót a paleocén–eocén hatá -
ron. CAME et al. (2017) dolomitok vizsgálata során a kap -
csolt izotóp- és folyadék zárvány-termometria együttes
használatára tett javaslatot.
WINKELSTERN et al. (2016) munkájában kiemeli, hogy
az azonos hőmérsékleten kivált kalcitok és dolomitok ∆47
értékei egymás hibahatárain belülre esnek, így a kalcitokra
készített kalibrációs görbék használhatóak a dolomit
mintákon. MILLÁN et al. (2016) munkájában például KELE
et al. (2015) édesvízi mészköveken alapuló kalibrációját
alkal mazta dolomitokra. A számolt hőmérsékletek jó
egyezést mutattak a konvencionális oxigénizotópos mód -
szer és a fluidzárvány homogenizációs módszerek ered -
ményeivel, ami alapján MILLÁN et al. (2016) azt a kö vet -
keztetést vonta le, hogy az édesvízi mészköveken alapuló
kalibráció magasabb hőmérsékleti tartományokra is kiter -
jeszthető.
Magnezit vizsgálatával az ultrabázisos kőzetek átala -
kulási folyamataiba nyerhetünk betekintést (STREIT et al.
2012, FALK & KELEMEN 2015, DEL REAL et al. 2016).
Szerkezetföldtani alkalmazások
Karbonátkiválások vizsgálatával meghatározható a
törések és a vetők mentén mozgó fluidumok hőmérséklete,
illetve a fluidum eredeti oxigénizotópos-összetétele
(SWANSON et al. 2012, BERGMAN et al. 2013, LOYD et al. 2013,
CRUSET et al. 2016, QUESNEL et al. 2016). A töréskitöltő
karbonátok ∆47 értékei geotermális rezervoárok hőmérsék -
letének meghatározására is használhatóak (SUMNER et al.
2015). LUETKEMEYER et al. (2016) például a Szent András-
törésvonal deformációs zónái közötti paleofluidum-áram -
lást rekonstruálta segítségükkel. Kapcsolt izotópos méré -
seket is alkalmazva HODSON et al. (2016) csopor tosítani
tudta az általa vizsgált karbonátcement generációit erede tük
szerint, és azokat különböző szerkezeti deformációs
eseményekhez tudta kötni. SIMAN-TOV et al. (2016) vető -
tükrök karbonátjait vizsgálta, és vont le következtetéseket a
kapcsolt izotópok újrarendeződésének dinamikájáról, kie -
melve, hogy a kapcsolt izotópok fontos szerepet tölthetnek
be szeizmikus események terepi jelzőjeként. A szeizmikus
események, csúszások során ugyanis gyors felmelegedés
történhet, amit gyors lehűlés követhet és ezek a folyamatok
az izotópos kapcsolatokat, így a karbonátok ∆47 értékét is
befolyásolják.
Meteoritok
Mindezidáig összesen két tanulmány foglalkozott
meteoritok kapcsolt izotópos vizsgálatával, aminek oka,
többek között, a rendelkezésre álló karbonát kis mennyi -
sége. GUO & EILER (2007) CM kondritok, a naprendszer
kiala kulásának első tíz millió évében lezajlott vizes
átalakulási hőmérsékletét állapította meg. HALEVY et al.
(2011) egy marsi eredetű meteoritot vizsgált, ami a marsi
kéreg legidő sebb ismert maradványa és a módszer
segítségével megha tározta, hogy a meteorit másodlagos
karbonátásványai 18 °C körüli hőmérsékleten váltak ki a
Mars felszínén, körülbelül 4 milliárd évvel ezelőtt.
Kapcsolt izotópok egyéb (CH4, O2, N2) gázokban
Bár a kapcsolt izotópos kutatások fő iránya a karbo -
nátokból fejlesztett szén-dioxid gáz vizsgálata az eredeti
karbonát kristályosodási hőmérsékletének a meghatározása
céljából, a szén-dioxidon kívül más gázokban (pl. metán,
oxigén, nitrogén) is végbemennek a nehéz izotópok közötti
kötések létrejöttét elősegítő folyamatok (WANG et al. 2004,
YEUNG 2016).
Nehéz izotópokkal többszörösen helyettesített metánt
(13CH3D és 
12CH2D2) vizsgálva meghatározható a képződési
hőmérséklet (TSUJI et al. 2012, ONO et al. 2014, LIU & LIU
2016, PIASECKI et al. 2016). A metán kapcsolt izotópos
összetételét a ∆18 értékkel szokás kifejezni, ami azt mutatja
meg, hogy a 18-as tömegszámú CH4 molekulák mennyire
dúsulnak a mintában a sztochasztikus, véletlenszerű
eloszláshoz képest (STOLPER et al. 2014a). A metán képző -
dési hőmérséklete alapján meghatározható az eredete.
Megállapítható továbbá az is, hogy a gáz biológiai, vagy
geológiai folyamatok során jött-e létre (STOLPER et al. 2014a,
b, 2015; INAGAKI et al. 2015; DOUGLAS et al. 2016; WANG et
al. 2016). INAGAKI et al. (2015) többek között kapcsolt
izotópos vizsgálatokkal mutatott rá arra, hogy biogén
metán képződés zajlik ~1,5–2 km-rel a tenger felszíne alatt
eltemetett lignitrétegekben, 40–60 °C hőmérsékleten. Az
összetettebb szerves molekulák (pl. etán) kapcsolt izotópos
vizsgálatának irányába WEBB et al. (2017) elméleti
számításai jelentik az első lépést.
A többszörösen nehéz izotópokkal helyettesített oxigén
(18O–18O és 17O–18O) és nitrogén (15N–15N) molekulák
dúsulásának mértéke (sorban ∆36, ∆35 és ∆30) a véletlenszerű
eloszláshoz képest pedig az atmoszféra állapotáról, illetve
biológiai folyamatokról hordozhat információt (YEUNG et
al. 2012, 2014, 2015; YEUNG 2016; LI et al. 2016).
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Összefoglalás
Cikkünk elsődleges célja, hogy felhívja a figyelmet a
kapcsolt izotóp-geokémia (clumped isotope geochemistry),
egy nemrégiben született új tudományos módszer létezé -
sére, és segítséget nyújtson a módszer alapjainak megérté -
sében. A módszer jelenleg is gyors fejlődésen megy keresz -
tül, ami a műszerek folyamatos fejlesztése révén már egyre
kisebb mintamennyiségekből is lehetővé teszi a mérést.
Egymást követik a különböző hőmérsékleti kalibrációk,
amelyek használata azonban még óvatosságot igényel. A
röviden bemutatott főbb alkalmazási területek bővebb
megismeréséhez a hivatkozott irodalmak nyújthatnak to -
váb bi információkat. Az olvasó reményeink szerint kedvet
kap majd a módszer alkalmazásához is, ami hozzájárulhat a
hazai geokémiai kutatások nemzetközi versenyképes sé gé -
nek növeléséhez, valamint olyan új kutatási eredmé nyek -
hez, amelyek segítségével számos új, eddig nem látható
információt nyerhetünk ki hazai és külföldi geológiai kép -
ződ ményekből.
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